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(57) Abstract 

A method for preparing acetic acid and/or methyl acetate by means of an isomerisation reaction and a carbonylation reaction is 
disclosed. Specifically, the method for preparing acetic acid and/or methyl acetate comprises reacting reagents that provide formyl radicals 
and reagents that provide methyl radicals, in the presence of carbon monoxide, water, a solvent and a catalytic system including at least 
one halogenated promoter and at least one iridium compound. According to the method, a partial carbon monoxide pressure of 0.1.1 0 5 Pa 
to 25. 10 5 Pa is maintained, the amount of reagent providing formyl radicals is maintained at no more than 20 wt % based on the weight of 
the reaction mixture, and the reagents providing methyl and formyl radicals are supplied in such a way that the molar ratio of the methyl 
radicals to the formyl radicals is greater than 1. The method is particularly useful for preparing acetic acid and/or methyl acetate from 
mixtures of methanol and methyl formate. 



(57) Abrege' 

La prisente invention a pour objet la preparation d'acide aedtique et/ou d'ac^tate de me'thyle en mettant en oeuvre une reaction 
d 'isomerisation et une reaction de carbonylation. Elle conceme plus particulierement un precede' de preparation d'acide ac&ique et/ou 
d'ac^tate de m^thyle par reaction de niactifs apportant des radicaux formyles et de nSactifs apportant des radicaux meHhyles, en presence 
de monoxyde de carbone, d'eau, d'un solvant et d'un systeme catalytique comprenant au moins un promoteur halogenl et au moins un 
compose* a base d'iridium, selon lequel on maintient une pression partielle en monoxyde de carbone comprise entre 0,1. 10 5 Pa et 25. 10 5 
Pa et une quantity en nfactif apportant les radicaux formyles inferieure ou 6gale a 20 % en poids du melange r&tctionnel et on alimente 
des rtactifs apportant des radicaux mdthyles et formyles dans un rapport molaire des radicaux mtfthyles aux radicaux formyles sup6rieur a 
1. Elle s'applique tout particulierement a la preparation d'acide acftique et/ou d 'acetate de m^thyle a partir de melanges de methanol et de 
formiate de me'thyle. 



BNSDOCID: <WO 9735828A1_L> 



UNIQUEMENT A TITRE D> INFORMATION 



Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCI\ sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
intemationales en vertu du PCT. 



AL 


Albanie 


ES 


Espagne 


LS 


Lesotho 


SI 


Sloven ie 


AM 


Armeriie 


FI 


Ftnlande 


LT 


Lituanie 


SK 


Stovaquie 


AT 


Autriche 


FR 


France 


LU 


Luxembourg 


SN 


Senegal 


AU 


Austral ie 


GA 


Gabon 


LV 


Lettonie 


sz 


Swaziland 


AZ 


Azerbaijan 


GB 


Royaume-Uni 


MC 


Monaco 


TD 


Tchad 


BA 


Bosn ic- tttrU gov inc 


GE 


Georgie 


MD 


Rtfpublique de Moldova 


TG 


Togo 


BB 


Barbadc 


GH 


Ghana 


MG 


Madagascar 


TJ 


Tadjikistan 


BE 


Belgique 


GN 


Guinee 


MK 


Ex-R6publ:que yougoslave 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Grfece 




de Macddoine 


TR 


Turquie 


BG 


Butgaric 


HI) 


Hongrie 


ML 


Mali 


TT 
UA 


Trinite"-ci-Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irlande 


MN 


Mongolie 


Ukraine 


BR 


Brfsi! 


IL 


Israel 


MR 


Mauritanie 


UG 


Ouganda 


BY 


Belarus 


IS 


Islande 


MW 


Malawi 


US 


Etats- Un is d'Ame'rique 


CA 


Canada 


IT 


Italic 


MX 


Mexique 


UZ 


O Uzbekistan 


CF 


R6publique centrafrtcaine 


JP 


Japon 


NE 


Niger 


VN 


Viet Nam 


CG 


Congo 


KE 


Kenya 


NL 


Pays-Bas 


YU 


Yougostavie 


CH 


Suisse 


KG 


Kirghiz! stan 


NO 


Norvege 


ZW 


Zimbabwe 


CI 


CGte d'lvoire 


KP 


R6publique pop ul aire 


NZ 


Nouvelle-Z^laride 






CM 


Camerouh 




d^moc rati que de Corte 


PL 


Pologne 






CN 


Chine 


KR 


Republiquc de Cottt, 


PT 


Portugal 






cu 


Cuba 


KZ 


Kazakstan 


RO 


Roumanie 






cz 


Rdpublique tcheque 


LC 


Sainte -Lucie 


RU 


F£d6ration de Russie 






DE 


Allem&gne 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Soudan 






DK 


Dane mark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Suede 






EE 


Estonie 


LR 


Liberia 


SG 


Singapour 







BNSDOCIO: <WO 9735828A1_I_> 



WO 97/35828 PCT/FR9 7/00551 

1 

PROCEDE DE PREPARATION DECIDE ACETIQUE ET/OU 
□'ACETATE DE METHYLE PAR ISOMERISATION ET 
CARBONYLATION 

5 La presente invention a pour objet la preparation d'acide acetique 

et/ou d'acetate de methyle, en mettant en oeuvre une reaction 
d'isomerisation et une reaction de carbonylation. 

Diverses voies d'acces a I'acide acetique sont connues et exploitees 
industriellement. Parmi celles-ci figure ta reaction de carbonylation du 
10 methanol. Cette reaction de carbonylation peut notamment etre mise en 
oeuvre en phase iiquide, sous pression de monoxyde de carbone, qui est 
Tun des reactifs, en presence d'un systeme catalytique homogene 
comprenant un compose a base de rhodium et/ou d'iridium et un promoteur 
iode. 

15 Une autre voie d'acces est constitute par la reaction d'isomerisation 

de formiate de methyle en presence d'un catalyseur a base de rhodium ou 
d'iridium. 

Les procedes connus d'isomerisation catalysee avec de I'iridium, sont 
mis en oeuvre sous une atmosphere d'azote. II a en effet ete constate que 

20 le monoxyde de carbone durant cette reaction, n'apportait pas d'avantage 
particulier et pouvait meme etre la cause d'une certaine inhibition de la 
reaction d'isomerisation, favorisant les reactions secondares. II est a noter 
qu'un tel comportement est tout a fait different de celui observe lorsque le 
systeme catalytique est a base de rhodium, cas pour lequel la presence de 

25 monoxyde de carbone est essentielie au maintien en phase homogene du 
metal. Ce type de procede, catalyse a Tiridium, dont I'interet n'est pas remis 
ici en cause ne presente toutefois pas un veritable interet sur le plan 
industriel car la reaction qui y est decrite n'est pas suffisamment 
performante. En effet, les vitesses de reaction sont seulement de I'ordre de 

30 2 mol/h/l d'acide et/ou d'ester produits. 

II a ete propose, afin d'ameliorer les resultats du procede precite, de 
mettre en oeuvre la reaction d'isomerisation en presence d'un acide fort du 
type des acides sulfoniques, comme I'acide paratoluene sulfonique par 
exemple. Dans les conditions de ce procede, la reaction est effectuee en 

35 mettant en oeuvre des quantites importantes de formiate de methyle a 
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isomeriser, qui est par consequent aussi utilise comme solvant de la 
reaction. Si ce perfectionnement contribue a augmenter I'activite de la 
reaction, il presente cependant I'inconvenient de necessiter Temploi d'un 
compose supplemental, ce qui ne simplifie pas le precede. 
5 En outre, il est possible que cet acide se degrade dans les conditions 

de composition du milieu reactionnel et de son utilisation. 

La presente invention a pour but de proposer un procede de 
preparation d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle en mettant en 
oeuvre simultanement une reaction d'isomerisation de formiate de methyle 
10 et une reaction de carbonylation d'un reactif apportant un radical methyle, 
tel que par exemple le methanol. 

Un tel procede presente I'avantage d'assouplir les conditions de 
fonctionnement du procede d'isomerisation ou meme de celui de 
carbonylation. 

15 En effet, il est possible d'utiliser du formiate de methyle commercial, 

c'est-a-dire comprenant du methanol a hauteur de quelques pour-cent, et 
Ton constate alors que la presence de cet alcool apporte sa contribution a la 
production d'acide acetique et/ou de Tester correspondant Par ailleurs, la 

possibility de m ettr_e_en-oeuvr.e-l!isomerisation-du-formiate-de-methvle-peut 

20 permettre d'augmenter la capacite de production d'une installation de 
carbonylation du methanol, sans avoir a engager des investissements 
importants necessaires pour augmenter la production de monoxyde de 
carbone qui represente Tun des reactifs employes pour cette reaction. 

En outre, et que ce soit dans Tun ou I'autre cas ci-dessus, apporter 

25 une diversification des reactifs est un avantage bien comprehensible. 

II est tout a fait remarquable que, malgre des conditions de mises en 
oeuvre qui ne lui sont a priori pas favorables, la reaction de carbonylation 
ait lieu, avec une bonne productivity 

Ces buts et d'autres sont atteints par la presente invention qui a done 

30 pour objet la preparation d'acide acetique et/ou d'acetate methyle, par 
reaction de reactifs apportant des radicaux formyles et de reactifs apportant 
des radicaux methyles, en presence de monoxyde de carbone, d'eau, d'un 
solvant et d'un systeme catalytique comprenant au moins un promoteur 
halogene et au moins un compose a base d'iridium. Selon ce procede, on 

35 maintient une pression partielle en monoxyde de carbone comprise entre 
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0,1.10 s Pa et 25.10 s Pa et une quantite de reactifs apportant les radicaux 
formyles inferieure ou egale a 20 % en poids du melange reactionnel et on 
alimente des reactifs apportant des radicaux methyles et formyles dans un 
rapport molaire des radicaux m6thyles aux radicaux formyles superieur a 1 . 
5 Les conditions ci-dessus permettent de realiser simultanement 

risomerisation de Tester issu des radicaux formyles et la carbonylation des 
radicaux methyles alimentes. 

On a en effet constate que, contrairement a ce qui etait pretendu dans 
Tart anterieur, la presence de monoxyde de carbone etait essentielle pour la 
10 reaction d'isomerisation de Tester en presence d'iridium. 

Par ailleurs, le monoxyde de carbone est consomme et intervient en 
tant que reactif dans le reacteur de carbonylation. 

Selon la seconde caracteristique ci-dessus, la teneur en reactif 
apportant les radicaux formyles est maintenue inferieure a 20 % en poids 
15 du melange reactionnel. 

Par ailleurs, le rapport des radicaux methyles aux radicaux formyles 
permet de determiner la nature de la ou des reactions qui sont mises en 
oeuvre durant le precede. En effet, lorsque ce rapport est egal a 1, seule la 
reaction d'isomerisation est mise en oeuvre et cela sort du cadre de la 
20 presente invention. Tandis que si ce rapport est superieur a 1, les deux 
reactions d'isomerisation et de carbonylation ont lieu. 

Pour plus de clarte, le systeme catalytique va tout d'abord etre decrit. 
Le precede de Tinvention est done mis en oeuvre en presence d'un 
systeme catalytique comprenant au moins un promoteur halogene et au 
25 moins un compose a base d'iridium. 

Le promoteur halogene, representant Tun des constituants du systeme 
catalytique, est choisi de preference parmi les composes iodes. 

Le promoteur halogene peut se presenter sous la forme d'iode seul, ou 
en combinaison avec d'autres elements comme par exemple Thydrogene, 
30 un radical alkyle en Ci-C-jq. un radical acyle en C-|-C-|o» °u encore des 
iodures de metal alcalin ou des iodures metalliques, tels que les iodures de 
metaux de transition, ou de la colonne IIA de la classification periodique des 
elements. 

II est a noter que le promoteur halogene peut etre constitue d'un 
35 melange de plusieurs des promoteurs precites. 
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On ne sortirait pas du cadre de la presente invention en preparant in 
situ lesdits promoteurs halogenes, a t'aide de precurseurs appropries. 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux de 
1'invention, le promoteur halogene est choisi parmi I'iode, Tacide 
5 iodhydrique, I'iodure de methyle, I'iodure d'aluminium, I'iodure de chrome, 
I'iodure de lithium, I'iodure de potassium ; ces composes etant utilises seuls 
ou en melange. De preference, le promoteur halogene comprend I'iode et 
un radical du type methyle. 

Par ailleurs, la quantite de promoteur halogene maintenue pendant la 
10 reaction est plus particulierement comprise entre 0,1 et 20 % en poids du 
melange reactionnel. De preference, la teneur en promoteur halogene est 
comprise entre 1 et 15 % en poids du melange reactionnel. 

II est a noter que les quantites de promoteur indiquees ci-dessus sont 
donnees a titre indicatif. En effet, Thomme du metier est a meme de trouver 
15 le compromis optimal entre, d'une part, une efficacite maximale de ce 
compose, qui a un effet benefique sur I'activite et la stabilite du catalyseur, 
et d'autre part, des considerations economiques liees au cout entraine par 
le recyclage dans le procede de ce compose. 

Le second element du systeme catal vtiq ue mis en o e uvre dans le 

20 procede selon I'invention est constitue par au moins un compose a base 
d'iridium. 

Tout d'abord, la reaction selon ('invention est plus particulierement 
mise en oeuvre en presence d'un catalyseur homogene. En d'autres 
termes, cela signifie que le compose a base d'iridium notamment se trouve 
25 sous une forme soluble dans le melange reactionnel. II est a noter que la 
presence d'une partie dudit compose a base d'iridium sous une forme non 
solubilisee, ne presente pas de difficulty majeure pour la mise en oeuvre de 
la reaction. 

Tous les composes de I'iridium solubles ou pouvant etre solubilises 
30 dans le milieu reactionnel, dans les conditions de realisation de I'invention, 
peuvent etre utilises. A titre d'exemple et sans intention de se limiter, 
conviennent notamment a la mise en oeuvre de I'invention, Tiridium a I'etat 
metallique, les sels simples de ce metal, les oxydes ou encore les 
complexes de coordination. 
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En tant que sels simples d'iridium, on utilise habituellement les 
halogenures d'iridium. L'halogene est plus particulierement choisi parmi le 
chlore, le brome ou I'iode, ce dernier etant prefere. Ainsi les composes 
comme Irl3, IrBr3, IrC^, lrl3.4H20, Irl^ lrBr3.4H20 peuvent etre utilises 
dans le procede selon I'invention. 

Les oxydes choisis parmi IrC^, 1^03. XH2O peuvent de meme etre 
convenablement mis en oeuvre dans le procede selon I'invention. 

En ce qui concerne les complexes solubles de coordination de 
('iridium, les composes les plus couramment mis en oeuvre sont ceux 
presentant des ligands choisis parmi le monoxyde de carbone ou une 
combinaison monoxyde de carbone/halogene, l'halogene etant choisi parmi 
le chlore, le brome ou plus particulierement I'iode. II n'est toutefois pas exclu 
d'utiliser des complexes solubles d'iridium dont les ligands sont choisis 
parmi des composes organo-phosphores ou organo-azotes, par exemple. 

En tant que complexes de coordination, connus de Phomme du metier, . 
convenant particulierement a la mise en oeuvre de I'invention, on peut citer 
sans intention de se limiter les composes suivants : lr4(CO)i2» lr(CO)2l2~ 
Q+, lr(CO)2Br 2 "Q"*", lr(CO)2Cl2~Q + ; formules dans lesquelles Q peut 
representer notamment I'hydrogene, le groupe NR4, PR4, avec R choisi 
parmi I'hydrogene, un radical hydrocarbone. 

Ces catalyseurs peuvent etre obtenus par toute methode connue de 
rhomme du metier. Ainsi, on pourra se reporter aux demandes de brevets 
EP 657 386 et WO 95/17963 pour la preparation de solutions catalytiques a 
base d'iridium convenant a la realisation de la presente invention. 

II est a noter que la reaction selon I'invention peut etre mise en oeuvre 
avec un systeme catalytique comprenant, outre riridium, un ou plusieurs 
autres metaux du groupe VIII. Plus particulierement, la reaction peut etre 
mise en oeuvre avec une association de rhodium et d'iridium, ou encore 
une association de ruthenium et d'iridium, de rhenium et d'iridium, ou 
encore un systeme catalytique a base d'une combinaison quelconque de 
ces quatre metaux. 

Si une telle variante est adoptee, le rapport molaire de 1'iridium aux 
autres metaux associes est plus particulierement compris entre 1/10 a 10/1. 
De preference, il est superieur a 1/1. 
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Generalement, la concentration totaie en iridium dans le milieu 
reactionnel est comprise entre 0,1 et 100 mmol/l de preference entre 1 et 25 
mmol/l. 

Ainsi que cela a ete indique auparavant, la reaction est mise en 
5 oeuvre en alimentant des reactifs apportant des radicaux formyles et des 
radicaux methyles. 

Par reactifs apportant des radicaux formyles, on designe des reactifs 
de formule HC(0)OR ( formule dans laquelle R represente un atome 
d'hydrogene ou un methyie. Selon un mode de realisation particulier de 
10 invention, on aiimente du formiate de methyie, sachant qu'il n'est bien 
entendu pas exclu d'alimenter de I'acide formique ou un melange d'acide et 
d'ester. 

Par reactifs apportant des radicaux methyles, on definit des reactifs de 
formule CH3-R', dans laquelle -R' represente -OH, -OCH3, - 
15 OC(0)CH3, -OC(0)H. La encore, on ne sortirait pas du cadre de I'invention 
en alimentant plusieurs des reactifs apportant les radicaux methyles 
precites. 

II est a noter que dans le cas du formiate de methyie, la molecule 

introduite comprend a la fois un_radical,methvle-et-un-radical-formvle-Dans- 

20 ce cas, la molecule comprend chacun des deux radicaux. 

II est aussi a noter que, dans le cas ou on aiimente la reaction en 
dimethylether CH3-0-CH3 t la molecule introduite comporte deux radicaux 
methyles. 

Par radicaux methyles et formyles alimentes dans la reaction on 
25 entend les radicaux methyles et formyles consommes par cette reaction. 
Ainsi, ne sont pas compris les radicaux methyles et formyles recycles, si le 
procede est mis en oeuvre en continu, ou bien encore les radicaux restant 
dans le milieu reactionnel a la fin de la reaction, si celle-ci est conduite en 
discontinu. 

30 Comme cela a ete mentionne auparavant, la reaction est mise en 

oeuvre en alimentant les radicaux methyles et formyles dans un rapport 
molaire superieur a 1 . 

La valeur de ce rapport permet de fixer les reactions qui sont mises en 

jeu. 
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Le fait que ce rapport soit superieur a 1 rend les conditions favorables 
pour ('existence des deux reactions d'isomerisation et de carbonylation. 

Le rapport molaire des radicaux methyles aux radicaux formyles peut 
varierdans de larges limites. II peut ainsi etre compris entre 1 et 100. Selon 
5 un mode realisation particulier de ('invention, le rapport molaire precite est 
compris entre 1 exclu et 20 inclus. 

La reaction d'isomerisation et de carbonylation selon ('invention est 
mise en oeuvre en presence d'eau et d'un solvant. 

Plus particulierement, la quantite d'eau, exprimee en poids du 
to melange reactionnel, varie entre 0 exclu et 5 %. D'une maniere 
avantageuse, ladite teneur est comprise entre 0 exclu et 2 % en poids. 

II est a noter que I'eau joue un role important dans le procede. En 
effet, celle-ci participe au maintien en solution du catalyseur, en particulier 
dans la zone de vaporisation partielle du melange (flash) qui sera decrite 
15 ulterieurement. Elle permet aussi de timiter les reactions secondares, 
connues pour les procedes mis en oeuvre dans des conditions anhydres. 

En ce qui concerne le solvant, celui-ci peut cornprendre un ou 
plusieurs acides carboxyliques ainsi que d'autres composes denommes co- 
solvants dans le present memoire. 
20 Selon un mode de realisation particulier de la presente invention, 

I'acide carboxylique est choisi parmi les acides aliphatiques presentant de 2 
a 10 atomes de carbone, de preference comprenant de 2 a 5 atomes de 
carbone. Selon un mode de realisation particulierement avantageux de la 
presente invention, ledit acide carboxylique est I'acide acetique. On ne 
25 sortirait pas du cadre de la presente invention en employant un melange 
d'acides precites. 

Selon une autre possibility le solvant peut cornprendre en outre de 
I'acide formique qui est compte, par ailleurs, comme acide carboxylique. 

Bien entendu, on ne sortirait pas du cadre de la presente invention en 
30 mettant en oeuvre un solvant supplemental (co-solvant), inerte dans les 
conditions de reaction, A titre d'exemple de ce type de solvant, on peut citer 
les esters, les ethers, les cetones, les amides, les sulfoxydes ou encore les 
hydrocarbures. Le co-solvant prefere est Tester de I'acide produit, soit 
I'acetate de methyle. 
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Ainsi, une variante particulierement avantageuse de invention 
consiste a utiliser, en tant que solvant, un melange comprenant I'acide 
produit, eventuellement Tester correspondant a I'acide produit, et I'acide 
formique. 

5 La quantite de solvant mise en jeu dans la reaction correspond au 

complement a 100 % en poids du melange reactionnel. 

Si un ou plusieurs co-solvants sont employes, la quantite d'acide 
carboxylique est de preference superieure ou egale a celle du co-solvant. 
Ainsi, dans le cas ou le co-solvant est I'acetate de methyle, la teneur 
10 ponderale de celui-ci est de preference inferieure ou egale a celle de I'acide 
acetique. 

Selon un mode de realisation particulier de 1'invention, la quantite 
d'acide formique present dans le milieu reactionnel est maintenue inferieure 
a 15 % en poids du melange reactionnel. De preference, la teneur en acide 

15 formique est maintenue inferieure a 12 % et plus particulierement inferieure 
a 10 % en poids du melange reactionnel. 

Par ailleurs, selon un mode de realisation avantageux de la presente 
invention, la quantite d'acides carboxyliques libres presents dans le 

melange reactionnel es t,suQerieure^a-25-%-en-poids-dudit-melanoe-et-telle~ 

20 que latotalite des constituants du melange reactionnel represente 100 % en 
poids du melange reactionnel. Plus particulierement, la quantite en acides 
carboxyliques libres est superieure a 30 % en poids du melange 
reactionnel, et de preference, elle est superieure a 40 % en poids du 
melange reactionnel. 

25 II est a noter que le rapport molaire acide formique /acetate de 

methyle peut etre different de 1 dans les conditions de la reaction, c'est-a- 
dire superieur ou inferieur a cette valeur. On peut bien evidemment 
effectuer la reaction avec un rapport molaire egal a 1 . 

Le procede de I'invention consiste done a maintenir pendant la duree 

30 de la reaction, une pression partielle en monoxyde de carbone et une 
concentration en reactif apportant les radicaux formyles bien determinees. 

Ainsi, la pression partielle en monoxyde de carbone est maintenue 
comprise entre 0, 1 . 1 0 5 Pa et 25. 1 0 5 Pa. 
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Les pressions sont exprimees en pascals absolus, et ont ete 
mesurees a chaud, c'est~a~dire dans les conditions de temperature de la 
reaction. 

Selon un mode de realisation plus particulier de ('invention, on 
maintient une pression partielle en monoxyde de carbone superieure a 
0,5.10 s Pa, et de preference superieure a 10 5 Pa. 

La pression partielle en monoxyde de carbone, de maniere 
avantageuse, est inferieure a 15.10 5 Pa. Plus particulierement, elle est 
inferieure a 10.10 5 Pa 

Lorsque les conditions sont favorables a la fois pour la reaction 
d'isomerisation et celle de carbonylation, on constate qui! y a une 
consommation de ce gaz, due a la reaction de carbonylation, 
consommation qu'il est necessaire de compenser pour conserver la 
pression partielle en monoxyde de carbone dans les gammes requises 
precitees. 

II est a noter que le monoxyde de carbone peut etre utilise sous forme 
pure ou diluee dans des gaz tels que I'hydrogene, ie methane, le dioxyde de 
carbone ou tout autre type de gaz comme par exempie I'azote. De 
preference, on utilise un monoxyde de carbone pur a au moins 98% en 
volume. 

Selon une caracteristique de la presente invention, la teneur en reactif 
apportant des radicaux formyles est maintenue inferieure a 20 % en poids 
du melange reactionnel. 

De maniere preferee, la teneur en reactif precite ne depasse pas 10 % 
en poids du melange reactionnel. Selon un mode de realisation 
particulierement avantageux de la presente invention, la teneur en reactif 
precite ne depasse pas 5 % en poids du melange reactionnel. 

Lorsque la reaction est mise en oeuvre en continu, les caracteristiques 
precitees sont de preference maintenues constantes pendant le cours de la 
reaction, mais une evolution de la pression partielle en monoxyde de 
carbone est possible pendant la reaction, dans la mesure ou elle se trouve 
toujours comprise dans la gamme precitee. 

Lorsque la reaction est mise en oeuvre en discontinu, la quantite en 
reactif apportant des radicaux formyles est maintenue inferieure aux valeurs 
indiquees bien qu'evoluant en decroissant, car ledit reactif est consomme 
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par la reaction. Quant a la pression partielie en monoxyde de carbone, elte 
peut ou non etre maintenue constante, a la condition de se trouver dans la 
plage de valeurs indiquees. 

La reaction est en general mise en oeuvre a une temperature 
5 comprise entre 150 et 250*C. Plus particulierement la temperature de 
reaction est comprise entre 175 et 21 (TC. De preference, elle est comprise 
entre 175 et 200 # C. 

La pression totale sous laquelle est conduite la reaction est en general 
superieure a la pression atmospherique. Plus particulierement elle est 

10 inferieure a 100.10 5 Pa et de preference inferieure ou egale a 50. 10 5 Pa. 
Les pressions sont exprimees en pascals absolus, et ont ete mesurees a 
chaud, c'est-a-dire dans les conditions de temperature de la reaction. 

La reaction d'isomertsation et de carbonylation faisant I'objet de 
I'invention est de preference mise en oeuvre en presence d'une teneur en 

15 metaux de corrosion inferieure a 2000 ppm. Les metaux de corrosion sont 
notamment le fer, le nickel, le chrome, le molybdene, et eventuellement le 
zirconium. La teneur en metaux de corrosion dans le melange reactionnel 
est maintenue par les methodes connues de I'homme du metier, comme par 
exem pleJa_preci pitation selec tive, J!extractionJiquide,-le-passage-sur-des- 

20 resines echangeuses d'ions. 

La reaction est mise en oeuvre dans des appareillages resistant a la 
corrosion creee par le milieu. Ainsi, le zirconium ou encore les alliages du 
type Hastelloy® C ou B, conviennent particulierement bien aux conditions 
de mise en oeuvre de la reaction. 

25 Lors du demarrage de la reaction, les divers composants sont 

introduits dans un reacteur approprie, muni de moyens d'agitation pour 
assurer une bonne homogeneite du melange reactionnel. II est a noter que 
si le reacteur comprend de preference des moyens d'agitation mecanique 
du melange reactionnel, il n'est pas exclu d'operer sans de tels moyens, 

30 I'homogeneisation du melange pouvant etre realisee par I'introduction du 
monoxyde de carbone dans le reacteur. 

II est a noter que la reaction pourrait etre convenablement mise en 
oeuvre dans un reacteur de type piston! 

La combinaison de plusieurs reacteurs de type agite et piston est bien 

35 entendu envisageable. 
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L'introduction de monoxyde de carbone peut avoir lieu directement 
dans le reacteur ou a lieu la reaction selon ('invention, mais aussi dans la 
zone de recyclage qui sera decrite plus bas. 

Le melange reactionnel en sortie du reacteur ou a lieu la reaction 
selon I'invention, est traite de maniere appropriee pour separer les produits 
du melange reactionnel comprenant notamment le catalyseur. 

A ce titre, et dans le cas de mise en oeuvre de la reaction en continu, 
on peut employer par exemple, une technique classique consistant a 
detendre le melange de maniere a provoquer une vaporisation partielle de 
ce dernier. Cette operation est mise en oeuvre grace a une vanne 
permettant de detendre le melange, ce dernier etant par la suite introduit 
dans un separateur (dit separateur flash). L'operation de detente du 
melange peut avoir lieu avec ou, de preference, sans apport de chaleur, 
c'est-a-dire dans des conditions adiabatiques. 

Selon une variante de I'invention, la teneur en eau dans la zone de 
vaporisation partielle est maintenue a une valeur d'au moins 0,5 % en poids 
par rapport au poids de la partie non vaporisee. Ceci peut avoir lieu, si 
necessaire, par injection d'eau dans ladite zone de vaporisation partielle, 
c'est-a-dire dans le separateur flash. 

La partie vaporisee comprenant, entre autres, Tacide acetique et/ou 
I'acetate de methyle produits peut etre mise en contact et iavee dans la 
partie superieure du separateur flash par un liquide provenant des 
installations de purification en aval. 

En sortie du separateur flash, la partie non vaporisee comprenant 
notamment le catalyseur reste en solution, pour tout ou partie, est recyclee 
de maniere avantageuse au reacteur, classiquement au moyen d'une 
pompe. 

La partie vaporisee, comprenant en outre I'acide acetique et/ou 
I'acetate de methyle produits, est ensuite envoyee dans une zone de 
purification, comprenant, de maniere habituelle, diverses colonnes de 
distillation. 

Selon une variante de I'invention, une mise en contact et un lavage 
complementaire peuvent etre realises dans la premiere colonne de 
distillation a Taide d'un liquide provenant des installations de purification. 
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Selon une autre variante de I'invention, le melange reactionnel en 
sortie du reacteur peut etre directement detendu dans la premiere colonne 
de distillation de la zone de purification. 

Les differents flux de matiere separes dans la zone de purification 
5 peuvent etre recycles vers le reacteur ou traites de fagon independante. 

L'acide acetique ou I'acetate de methyle obtenu par ce precede est de 
qualite suffisante pour etre vendu sans purification autre que celles connues 
de i'homme de I'art et deja dans le domaine public. 

L'introduction de monoxyde de carbone peut avoir lieu directement 
10 dans le reacteur, mais aussi dans la zone de recyclage de la fraction liquide 
non vaporisee, de telle sorte que le monoxyde de carbone ne soit pas 
degaze directement vers la zone de vaporisation partielle du melange 
reactionnel. Dans ce but, l'introduction du monoxyde de carbone selon cette 
derniere possibility est plus particulierement effectuee en aval de la pompe 
1 5 de recyclage du melange reactionnel. 

Selon une autre variante de I'invention, et dans le but de minimiser les 
pertes en monoxyde de carbone, le melange reactionnel en sortie du 
reacteur dans lequel a lieu la reaction selon ['invention est introduit, avant 

I'eta pe de va porisation_p^artLe^ 

20 etape supplemental a pour resultat de consommer le monoxyde de 
carbone dissous dans ledtt melange reactionnel, pour donner l'acide 
souhaite. De ce fait, les pertes en monoxyde de carbone lors de la 
vaporisation partielle du melange reactionnel sont considerablement 
limitees. 

25 Le procede de I'invention, tel qu'il a ete decrit precedemment et dans 

toutes ses variantes, s'applique tout particulierement a la preparation 
d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle a partir de melanges de 
formiate de methyle et de methanol et, ceci, independamment des 
proportions relatives de ces deux reactifs. 

30 Ainsi, I'invention concerne egalement un procede de preparation 

d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle par reaction de methanol et de 
formiate de methyle, en presence d'eau, de monoxyde de carbone, d'un 
solvant et d'un systeme catalytique comprenant au moins un promoteur 
halogene et au moins un compose a base d'iridium, caracterise en ce que 

35 Ton maintient une pression partielle en monoxyde de carbone comprise 
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entre 0 t 1.10 5 Pa et 25.10 5 Pa, et une quantite de formiate de methyle 
inferieure a 20 % en poids du melange reactionnel. 

Les proportions de formiate de methyle et de methanol pourront varier 
dans un tres large eventail. D'une fagon generale, on choisira un rapport 
ponderal de reactif methanol au reactif formiate de methyle compris entre 
0,01 et 100 inclus. 

Selon ce precede, le systeme reactionnel est caracterise de ta fagon 
suivante : 

- les reactifs sont le formiate de methyle, le methanol et le monoxyde 
de carbone ; 

- le systeme catalytique comprend 1'iridium sous forme soluble et au 
moins un promoteur, avantageusement I'iodure de methyle ; 

- I'eau ; 

- le solvant comprend I'acide acetique, Pacide formique et 
avantageusement un co-solvant, Pacetate de methyle. 

Selon un mode prefere de realisation du procede ci-dessus, on 
alimente en continu du formiate de methyle et du methanol dans un 
reacteur muni de moyens d'agitation. 

Du monoxyde de carbone d'une purete d'au moins 98 % est injecte 
dans le reacteur en quantite adequate. 

La temperature est maintenue avantageusement a une valeur ... 
comprise entre 1 75*C et 200 # C, 

La pression est maintenue avantageusement a une valeur comprise 
entre 20 et 30 bars absolus. 

Un flux gazeux est soutire en continu en tete du reacteur pour 
maintenir la pression partielle de monoxyde de carbone a une valeur 
comprise entre 1 et 10 bars. II est traite et debarrasse des sous-produits 
gazeux de la reaction dans une section classique de traitement des events 
gazeux. 

Le melange reactionnel sortant du reacteur est detendu dans un 
separateur flash. La partie non vaporisee est recyclee au reacteur au 
moyen d'une pompe. La partie vaporisee est envoyee dans une zone de 
purification comprenant diverses colonnes de distillation. 

Des flux liquides provenant de diverses zones de purification et du 
traitement des events gazeux et comprenant de Pacide acetique, de Peau, 
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du methanol, du formiate de methyle, de I'acetate de methyle, du catalyseur 
iridium et son promoteur I'iodure de methyle et de I'acide formique sont 
classiquement recycles vers le reacteur. 

Le procede est tres selectif et ne genere que peu de sous-produits. 
5 On peut citer a titre illustratif les principaux sous-produits : 

- gazeux : methane, dioxyde de carbone et hydrogene ; 

- et liquides : acide propionique. 

D'autres sous-produits peuvent etre generes a des teneurs faibles et 
sont elimines selon les procedes connus de I'homme de Part dans la zone 
10 de purification. 

L'acide acetique produit est de qualite suffisante pour etre vendu. 

Le rapport des matieres premieres alimentant le reacteur peut varier 
dans de larges proportions. Ainsi, en alimentant le reacteur avec du 
formiate de methyle de qualite commerciale contenant quelques pour-cent 
15 de methanol, la consommation de monoxyde de carbone est faible. 

L'acide acetique est produit principalement par I'isomerisation du 
formiate de methyle et de fagon plus reduite par la carbonylation du 
methanol. 

U n autre cas de figure est d'assurer un complement de production a 
20 un systeme reactionnel consommant principalement du methanol et du 
monoxyde de carbone. L'apport de formiate de methyle permet d'assurer 
une diversification des matieres premieres et genere une quantite 
supplemental dacide acetique produit. 

Le rapport en poids de methanol alimentant le reacteur au formiate de 
25 methyle alimentant le reacteur peut varier de 0,01 a 100. 

Ainsi, ce rapport est defini en terme de reactif methanol par rapport au 
reactif formiate de methyle au titre de la presente invention. 

Des exemples concrets mais non limitatifs de 1'invention vont 
maintenant etre presentes. 

30 

EXEMPLE 1 

Reaction d'isomerisation et de carbonylation sans recvclaqe de catalvseur 

Tout d'abord, la solution catalytique est preparee comme suit : 
35 On introduit dans un autoclave : 
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* 105 g d'iodure d'iridium, 

* 90 g d'acide iodhydrique en solution a 57 % dans I'eau 

* 910 g d'acide acetique. 

L'autoclave est ensuite pressurise avec 50. 10 5 Pa (50 bars) de 
monoxyde de carbone. 

On porte la temperature a 150*C. 

La duree de la reaction est de 4 heures. 

L'autoclave est ensuite depressurise puis le milieu reactionnel refroidi. 

On obtient une solution de couleur rouge, que Ton decante pour 
obtenir la solution catalytique. 

Dans un autoclave en Hastelloy® B2, on introduit en continu une 
solution d'iridium dans I'acide acetique telle que preparee ci-dessus, de 
I'acide acetique, de I'iodure de methyle, du formiate de methyle, du 
methanol et de I'eau. 

Le rapport molaire des radicaux methyles alimentes aux radicaux 
formyles alimentes est de 2,4. 

La composition du melange reactionnel en regime stabilise est la 
suivante: 

eau: 1,13% 

acetate de methyle : 25,8% 

iodure de methyle : 7,3 % 

acide formique : 13 f 0 % 

formiate de methyle : 1 7,7 % 

methanol : 0,29 % 

acide acetique : complement a 100 % 

la concentration en iridium est de : 3080 ppm 

La pression partielle en monoxyde de carbone est maintenue 
constante a une valeur de 10 5 Pa (1 bar). 

La pression totale en sortie du reacteur est de 25. 10 5 Pa (25 bars). 

La temperature est maintenue a 1 90 *C ± 0,5*C. 

La composition du melange reactionnel, en pour-cent massique, 
donnee avec une precision de I'ordre de 2%, est determinee par dosage en 
chromatographic en phase vapeur. 
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Le calcul de la Vitesse d'isomerisation est effectue sur le liquide issu 
du reacteur, refroidi a temperature ambiante et, collecte pendant une duree 
comprise entre 30 et 60 minutes par rapport aux flux des composes injectes 
dans le reacteur pendant cette meme duree, apres que le regime chimique 
5 stabilise a ete obtenu. 

Le calcul de la Vitesse de carbonylation est fait d'apres le bilan gaz sur 
le monoxyde de carbone consomme.. 

On obtient une Vitesse d'isomerisation de 8 mol/h/l en acide acetique 
forme, et une Vitesse de carbonylation de 11 mol/h/l en acide acetique 
10 forme. L'acide acetique se trouve sous la forme d'acide acetique et 
d'acetate de methyle. 

EXEMPLE 2 

Reaction d'isomerisation avec carbonylation avec recvclaqe de catalvseur 

15 

Dans un autoclave en Hastelloy® B2 contenant du catalyseur prepare 
selon la methode decrite dans I'exemple 1, on injecte en continu les 
differents composants du melange reactionnel : acide acetique, formiate de 
m ethyle, methanol, acetate de methyle, iodure de meth yle. et_ 

20 eventuellement eau. Les flux sortant du reacteur sont diriges dans une zone 
ou une fraction contenant l'acide acetique produit est vaporisee. La fraction 
non vaporisee contenant le catalyseur est recyclee au reacteur. La fraction 
vaporisee est condensee et represente les effluents liquides. 

La composition du melange reactionnel en regime stabilise, 

25 determinee par dosage en chromatographic en phase vapeur d'un 
echantillon preleve du milieu reactionnel, exprimee en pourcentages 
massiques, est la suivante : 

eau : 1 ,25 % 

methanol : 0,15 % 

acetate de methyle : 18,3 % 

iodure de methyle : 9,7 % 

acide formique : 5,9 % 

formiate de methyle : 3,0 % 

acide acetique : complement a 100 % 

la concentration en iridium est de : 2180 ppm 
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La temperature est maintenue a 190*C +/- 0,5'C. 
La pression totale du reacteur est maintenue a 2,4 MPa +/- 20 kPa 
(24 bars). 

La pression partielle de monoxyde de carbone est maintenue 
5 constante a une valeur de 1 ,05 MPa (10,5 bars) ; le CO utilise est de purete 
superieure a 99 %. 

Le calcul de la Vitesse de formation de I'acide acetique par les deux 
reactions d'isomerisation du formiate de methyle et de carbonylation du 
methanol est effectue grace au bilan sur les effluents liquides de la zone de 
10 vaporisation, collectes pendant une duree donnee (comprise entre 2 et 4 h), 
par rapport aux flux des composes injectes pendant le meme laps de 
temps, apres que le regime chimique a ete stabilise. Le calcul de la vitesse 
de carbonylation est fait d'apres le bilan gaz sur le monoxyde de carbone 
consomme. 

15 On obtient une vitesse d'isomerisation de 1,2 mol.h- 1 r 1 en acide 

acetique forme, et une vitesse de carbonylation de 15,7 mol.h- 1 H en 
acide acetique forme. L'acide acetique se trouve sous la forme d'acide 
acetique et d'acetate de methyle. 

Le rapport molaire des radicaux methyles alimentes aux radicaux 

20 formyles alimentes est de 14.1. 
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REVINDICATIONS 

1- Precede de preparation d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle 
par reaction de reactifs apportant des radicaux formyles et de reactifs 

5 apportant des radicaux methyles, en presence de monoxyde de carbone, 
d'eau, d'un solvant et d'un systeme catalytique comprenant au moins un 
promoteur halogene et au moins un compose a base d'iridium, caracterise 
en ce que Ton maintient une pression partielle en monoxyde de carbone 
comprise entre O.i.10 5 Pa et 25.1 0 5 Pa et une quantite en reactif apportant 

10 les radicaux formyles inferieure ou egale a 20 % en poids du melange 
reactionnel et en ce que Ton alimente des reactifs apportant des radicaux 
methyles et formyles dans un rapport molaire des radicaux methyles aux 
radicaux formyles superieur a 1 . 

15 2- Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que lesdits reactifs 
apportant des radicaux formyles sont des produits de formule HC(0)OR, 
dans laquelle R represente un atome d'hydrogene ou un methyle. 

3- Procede selon la revendication 1 ou 2. caracterise en ce q ue, lesdits 

20 reactifs apportant des radicaux methyles repondent a la formule CH3-R', 
formule dans laquelle -R' represente -OH, -OCH3. -OC(0)CH3. - 
OC(0)H, ces reactifs etant utilises seuls ou en melange. 

4_ Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise 
25 en ce que la reaction est mise en oeuvre avec un rapport molaire des 
radicaux methyles aux radicaux formyles compris entre 1 exclu et 100, de 
preference entre 1 exclu et 20 inclus. 

5- Procede de preparation d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle 
30 par reaction de methanol et de formiate de methyle, en presence d'eau, de 
monoxyde de carbone, d'un solvant et d'un systeme catalytique comprenant 
au moins un promoteur halogene et au moins un compose a base d'iridium, 
caracterise en ce que Ton maintient une pression partielle en monoxyde de 
carbone comprise entre 0 ( 1.10 5 Pa et 25. 10 5 Pa, et une quantite de 
35 formiate de methyle inferieure a 20 % en poids du melange reactionnel. 
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6- Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la reaction est 
mise en oeuvre avec un rapport ponderal de reactif methanol alimentant le 
reacteur au reactif formiate de methyle alimentant le reacteur compris entre 
0,01 et 1 00 inclus. 

7- Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise 
en ce que la reaction est mise en oeuvre en maintenant une pression 
partielle en monoxyde de carbone superieure ou egale a 0,5.10 s Pa, de 
preference superieure ou egale a 10 5 Pa. 

8- Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise 
en ce que la reaction est mise en oeuvre en maintenant une pression 
partielle en monoxyde de carbone inferieure ou egale a 15.10 s Pa, de 
preference inferieure ou egale a 10.10 s Pa. 

9- Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise 
en ce que la reaction est mise en oeuvre en maintenant une quantite d'eau 
comprise entre 0 exclu et 5% en poids du melange reactionnel, de 
preference entre 0 exclu et 2% en poids du melange reactionnel. 

10- Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterise 
en ce que la reaction est mise en oeuvre en maintenant une quantite de 
promoteur halogene comprise entre 0,1 et 20 % en poids du melange 
reactionnel, de preference comprise entre 1 et 15 % en poids du melange 
reactionnel. 

11- Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterise 
en ce que la reaction est mise en oeuvre en presence d'un solvant qui est 
choisi parmi les acides carboxyliques aliphatiques comportant 2 a 10 
atomes de carbone. 

12- Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 1 , caracterise 
en ce que la reaction est mise en oeuvre en presence d'acide formique a 
une teneur maintenue inferieure a 15 % en poids du melange reactionnel, et 
de preference inferieure a 12 % en poids du melange reactionnel. 
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13- Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que la teneur en 
acide formique est maintenue inferieure a 10% en poids du melange 
reactionnel. 

5 14- Procede selon Tune quelconque des revendications 11 a 13, 
caracterise en ce que la quantite d'acides carboxyliques libres presents 
dans le melange reactionnel est superieure a 25 % en poids dudit melange. 

15- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 14 ( caracterise 
10 en ce que la reaction est mise en oeuvre en presence d'un co-solvant qui 

est I'acetate de methyle. 

16- Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que la teneur 
ponderale en co-solvant est inferieure ou egale a celle de I'acide acetique. 

15 

17- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterise 
en ce que la reaction est mise en oeuvre en presence d'un promoteur 
halogene choisi parmi les composes iodes ou un precurseur de tels 

composes. — 

20 

18- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, caracterise 
en ce que la reaction est mise en oeuvre en continu. 
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